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© Wa&rige Polymeremuisionen 

(g) Beschrieben werden neue wa&rige Por/meremuWonen, 
die isocyanatfunktionalle Copoh/mere aus EInheiten. die sich 
von etnem Oder mahreren isocyenatfunktionellen ct,P-unge- 
sSttigten Estarn dar allgemeinan Formal (I) 
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bzw. isocyanatfunktlonalten a,f*-ungeaattigtBn Estern tnit 
thermisch reversibel blocfciartan Isocyanatgruppan dar allge- 
mainen Formal (II) 




R4 



-NH-C— O — X 
11 
O 



mulsionen bzw. isocyanatfunktionellen Copolymere enthal- 
tende Lackmasaen. dia ja nach Formulierung vemetebar 
odar seibstvemetzbar sain kdnnen. 



ablerten, und Einheiten. dia sich von radikaliach porymen- 
siarbaran Vinyl-, Acryiat- und/oder Methacrylatmonomeren 
abiaiten, enthalten. Die laocyanatfunktionallen Copo)ymere 
lefinnen auch a Is Kem/Schale-CopoJymere formuliart sain. 
Beschrieben warden weiterhln Varfahran zur HarateUung 
diesar wSSrigen Potymeramulsionan und dieae Polymera- 

DI» folgandan Angaben elnd dan vom Antnaldar alngarelchtan Unf rUg-n antnomman 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft waBrige Polymeremulslonen. Verfahren zu ihrer HersteUung und diese Polymeremul- 
sionen enthaltende Laclcraassen gemaB den Ansprfichen^ Hvrimml. 

Die Reaktionen von Di- und Polyisocyanaten rait nieder- und hochmolekularen Vertandungen, die Hydroxy!-. 
Carboxyl- und/oder Amingruppen enthalten und die im MolekOl mindestens ein aktiyes Wasser^offatom haben. 
stellen wichtige Aufbaureaktionen zur HersteUung von Polyurethanen dar. Diese konnen ^ 
sten technischen Verwendungszwecke eingesetzt werden. D.ese Reatoonen ^^^^.f^^^.^"" 
tung zur HersteUung vemetzbarer Beschichtungsmassen, die beispielswase Potymerc mit funl^nelten Hy- 
droxygruppen und di- oder poiyfunktioneUe Isocyanate in einem organischen L^g^ttelgenusch «thaJten. 
Der groBi Vortetl dieser Beschichtungsmassen fat der niedrige ^l^^^^^^ZZ^^f 
in dem diese Beschichtungsmassen sehr schneU Lackfflme ausgezeichneter chemischer und mechanisAer Wider- 
sS&ltSd^uW der hohen Reaktionsfchigkeh der Di- und IP 

die Hydroxyl-. Carboxyl- und/oder Ammogruppen enthalten, sowie gegenQber Luftfeuchtigkeit konnen diese 
Beschichtungsmassen aUerdings our als 2-Komponentenlacke eingesetzt werden. h« rf,.. flnrhri 

Handebubliche Diisocyanate und auch Polyisocyanate sind abergewerb^hygieiusch^en^ch.^e flQchti- 
gen Diisocyanate lungentoxisch. schleimhautrraend und teilweise krebserregend smd Poly^socya^te, wie 
fsocya^g^ppenhaltige Di- und Trimerisierungsprodukte von Diisocyanaten sind ebenfatts aufgrund ihres 
Resteehaltes an monomeren Diisocyanaten physiologisch bedenklich. . 

AuVGrtaden der Gewerbehygiene und des Umweltschutzes ist es wflnschenswer^Lackmassen herzustelle* 
in d«Lm die borainateruppen to polymer gebundener Form vorliegen, so dafi diese Gruppierungen nicht mehr 

und der Kosten wird auch der weitestgehende Ersatz der organischen Losungsmittel m Lacken durch Wasser 
^t^-hf Auf deTem^ Buck erscheint aufgrund der hohen Reaktionsfahigkek von Isocyanatvertandungen 
StwSSr te&SSSSS* PolyurSacke unn^guch zu sein. Dennoch h.t « nic^B^mflhun- 
gen gefehlt, die sehr guten, durch die Carbamatgruppen bervorgerufenen Eigenschaften dw^Iy^rtanJacke 
Sauf waBrige SysWzu Obertragea So gelingt es, waBrige P^^ I ^PT ,0 Xn?Svd^nh1ren 
mTosung in etoem organischen L5sungsmittel oder in der Schmebe hergestellte P ol ^ c *^^^^£° 
oder ionischen Gruppen unter Entfemung des LBsungsmittels in Wasser dispergiert werden. Derartige Produkte 

ste^ dfe maSd\ LSsungsmittelbestandigkeit aufgrund der feUenden Vemetzung emen wesenti^chen Nach- 
teil dar Die Vernetzung kann zwar bei erhfihten Temperaturen oberhalb von 120° C mit Melanun- oder 
SoSbkrS erWXdLh sind derartige Bes^tungennur fur wenige ^ndungen g«,gnet En Ober- 
blick fiber derartige Dispersionen findet sich in Progress of Organic Coatings, Bd. 9. S. 281 b>s340(1981> 

Is £tauch mSgfich, bSmmte unges&ttigte radikafisch porymerisierbare Monoisocyanate in wJBnge Polyme- 
renXnen eSSo besSenR.W. Dexter. R. Saxon und Ron in J. Coatings Tectaotog* Bd. 
^Nr 737 43 bis 47 (1986) die Bildung von Emulsionen von Copolymerisaten aus m-Isopropenyl-o^-toethyl- 
heT^faocvanaT (m-TMIi und AcryUten und Methacrylaten. Derartige waBrige Emulsionen mit 10 bis 
SSK^lSage^Hund zeigen nur eine geringe Abnahme des NCCMJehaltes mnerhalb euuger 
Wod ten. Nach Zusatz eines zinnorganischen Katarysators vemetzen sie mit niedermolekularen Poryolen. wie 

nenFormel(l) 

ft 

_l R 3 

H 2°-R o 6_n = C = 0 ( I ) 
o " 4 

„«™ r fnr ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, Rj fur eine 
MS^^^^t^tk^c^^R, und R* die f^P^^^^Ze 
tewe b mV line Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen. in der Lage sind, stabile waBnge Copolyme- 
iemubionen zu WkteS wesentliche Strukturelement der obigen copolymer^erbarenVerbindungen «t die 
an ein qu«er^res ^ohlenstoffatom gebundene Isocyanatgruppe. Die Synthese solcher Monomere w.rd ,n der 

D GeletsUnSeJ^tu^sind daher waBrige Polymeremulsionen. die isc^atfunktionelle Copolymere aus 
den X^e^mnten o^-ungesattigten Estern der allgemeinen Formel (I) und rad.kal.sch polymemierbaren. 
gegenuber^anatg^ pp« nicht reaktiven Vinyl-, Acrylat- und/ode^ ■ MeUiacrylatmonomeren 
^SrX^OtJS «nd di«« Emulsionen enthaltende vernetzbare Lackmassen, w.e m den Anspriichen 

de VoJ den obigen Monomeren wird das ungesattigte Monoisocyanat 2-Methyl-2-isocyanatopropyto»ethacrylat 
der Formel (la) 
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, _ , . WID . /A , K _.i rnrTt winj. Dieses Monomere ist in Emulsion mh Acrylaten, 
bevorzugt. das nachstehend laJs M1P ^^^^rbvlxe hierdurch erhaltenen waBrigen Polymere- 
Methacrylaten und/oder ^n^nomercn. ^^^JJ^n^Xh 0 hne nennenswerte Abnahme 
mulsionen von isocyaiia^tionellen ^^.^S^^lytischc StabOrtiit der erfindungs- 
flber mehrere Monatc aufrecht Die fflr ^l^^^^^^^^^rin^IOitalysators wird auf die 
geraiiB verwendeten isocyanatfunktioneDen ^V^^^^^^J^^kg^t 
LrischeAbs^rm^ Isocyanate der 

meren darstellt. smd 2-M«W-2-»c^to,™^ 

3-MemyW-isocvanatoj^^ und die die- 

Formel© wesentuche Vorteile. _namhch j^^^^^^^^^^MUAung^^lch ist 
mere mit ublichen Vmyh Acrylat- und/oder J^^^^^eSs^se 1 bis 99 Gew.-%, vorzugs- 
dabei keinen besonderen Bescbrankungen ^^^eiaen Fennel (0 und 99 bis 

weise 5 bis 75Gew.-%, faocyanatfunktionener^ujg^ und/oder Methacrylat- 

1 Gew.-%. vorzugsweise 95 bis ^^^^^^^^J^^IS^ entspricht, und 
monomere. Weitere Vorteile smd die hone OJg^SSSJ ier Verbmdungen der allgemeinen Formel (I). 
die gunstigenGlasubergangstemp^^ 

Im Falle der Homopolymeren l vc» ' ^^^«^a^ de^Sgemeiien Formel (I) vorteilhaft von dem 
die erfindungsgemaB verwendeten ^^^J^^^^ Einschrankungen wi e dieses Monomere 
handelsttblicben m-TMI ab, das als * Mcth yk2^?£^^ Polymerisation- 
bezuglich der Copo.y-erisa^^ besteht darin. daB die aus 

stemperatur unterworfen ist ^ * e U ^ J^^^c^es Homooolymerisats bei 146"C (bestimmt nach 
Copolymerisaten errechnete < ^ b ^^f^^^t^Z r M^T-z^^^nsctzung zur Erzielung eines 
Deiter! a.) Hegt, was Nachtefle ^f^^^^^^^^^SL bringen kann. 
bestimmtenGIasttberBangsbere^b« ^f^^^SSionen cntbaltenen isocyanatfunktionel- 
Weitere Komponenten der ^^^^^^Z. uS^cyanatgruppen nicfat reaktive Vinyl-, Acrylat- 
len Copolymeren sind radikalisch J^f^^SSSuoTMethylacryiat, Ethyiacrylat, n-Butyl- 

und/oder Methacrylatmonomere. Beispjele taerttr ^JX^^h^^^^Ei^^ti^crwisit, n- und iso-Bu- 
acryiat. 2-Ethylhexylacrylat. Umrylacrylat, St ^^^l^^^^^^^MeitmcTy\^ mit 
tytaethacrylat 2-Ethym«cy^^ ^ N -Vinylpyr- 

SSSBrt^^ isocyanftfunktioneilen Monomeren 

^ieeSm^ 
^MeS 

lymerenerfoIgtgmndsatzHcbdadur^ ^ aus , bis 

weiteren radikaUsch polymens.erbaren Mon^eren^n«etzt^s Mo^^ ^ ^ ^ 

99Gew,%. vorzugswe.se 5 bis 75 Gew,%. g^JfJKSr radikalisch polymerisierbarer, gegenuber 
1 Gew.-%, voraugsweise 95 bis 25 G«w.-%. ernes oaer mc^u ^ . und Methacrylatmonomere. Es 

Isocyanatgruppen nicht r^^^^G^SS KSonbSf und/oder nichtionischen Emulga- 
ist zweckmSBig, das obige Monomergemisch "J**"™™^^ dicse ^mi mh einem radikalischen Initiator 
tors in Wasser unter Erhalt einer Praemulsion zu e "^"""JS^ ^ctanaBigerweise wird diese Prae- 
und gegebenenfalls in Gegenwar, ^f^^Z^^V^^^yo^ wird. und daB in 
mulsion so hergestellt, daB erne mit St lt :kstoff bega«e, wa^ge 6 e ingeruhrt oder eindispergiert wird. 
diese unter Stickstoff das Moiwmergem.scb be. ^ ^ Kettenregler 

Nach Bildung einer staMen O ^^^^ n Jl^ Sen auf eine Temperatur von 40 bis 100'C 
hinzugefugt Dieses Gemisch wird unttr Sockstoff "J™" ™™J m yOD 2 bis 4 Stunden beendet ist Der 
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sehr geeignet haben sich anionische Emulgatoren erwiesen, die entweder afleine oder im Gemischmit nichtioni- 
schen Tensiden eingesetzt werden konnen. Beispielhaft genannt seien Natnumdodecyisulfat. die Natnura- und 
Ammoniumsalze langkettiger Fettalkoholpolyglykolethersulfate und Alkylphenolpolyglykolcthcrsulfate (wie 
Disponil FES 77 und Disponil AES 21 von Henkel) sowie Natrium-Sulfosuccinate, wie Namum-Dioctylsulfosuc- 

s cinat und Tetranatrium N-{ 1 ^-dicarboxyethyl>-N-octadecylsulfosuccinat (Aerosol 22 von American Qranamid). 
Der Emulgator wird in eine auf die Monomeren bezogene Menge von 0,1 bis 5% eingesetzt, urn stabile 
Emulsionen der Polymerisate zu erhalten. Nichtionische Emulgatoren, wie Fettalkoholporyglykolether und 
Alkylphenolpolyethylenglvkolether werden vorzugsweise erst nach vollendeter Polymerisation m emer.auf die 
eesamte Emulsion bezogenen Menge von 0,1 bis 2 Gew.-% zur Stabuisierung hinzugeTOgt Bwpiele Or derarti- 

,o ge Emulgatoren sind Triton X-100 (Rohm & Haas), Disponil NP 307 (Henkel) und Decaethylengrykolhexadecy- 
lether (Brij 56, Atlas Powder) und Polyethvlcamxid-Polypropylenoxid mock-Copolymere, wie beispielsweise 

H l^AuswaMuno^tto^der Emulgatoren bat auch einen wesendichen EinfluB auf die StabOisierung der 
einpolymerisierten NOO-Gruppen gegen Hydroryse was am Beispiel der MIPMA-Copo^erenKrtno^ nach- 
gewiesen werden konnte. So kSnnen bei einem Gehalt von 3 Gew.-% des bevorzugten Natnumdodecybulfates 
bei der Emulsdonspolymerisation eines Monomerengemisches mit 14,6 Gew.-% MIPMA. K>cfa 93,4% dereinge- 
setzten Isocyanatmenge nach der Polymerisation mittels Isocyanatitration nach DIN 53185 wiedergefunden 
werden, wahrend dies bei 2% Einsatz nur 88£% sind, AuBerdem lag in diesem Fall der Koagulatgehalt mit 
23 Gew.-% mehr als viermal so hoch. Mit 2J0% Aerosol 22 wurden dagegen nur 60% des I^anatgeh^tes 
wiedergefunden bei 0J Gew.-% Koagulat. Da dieser Emulgator einen wcsentbch hoheren HLB-Wert als Natn- 
umdodecyisulfat mit HLB - 40 hat. hangt die Hydrolyse des MIPMA-Monomers wahrend der PolymensaOon 
auch von dem HLB-Wert des Emulgators ab. DarOber hinaus hat auch die Zusammensetzung des unreaknven 
Monoraeranteils einen EinfluB auf die Stabuitat der einpolymerisierten NCO-Gruppen gegen Hydrolyst Zusate 
von 5 bis 25 Gew.-% langkettiger Acrylate oder Methacrylate, wie beispielsweise Lauryl- oder Stearylacrylat 
Oder -methacrylat erhfihen die Hydrolysestabilitat durch hydrophobe Wech^twirkungen. 

Geeignete Inhiatoren zur HersteUung der in den erfindungsgemaBen Porymeremulsionen enthaltenen Copo- 
rymeren sind anorganische und organische wasseridsKche Perverbmdungen und AzoinrtMtoren. ZweckmaBig 
werden solche Initiatoren verwendet, die bereits bei Polymerisationstemperaturen yon 0 bis 70»C wirksam sind, 
wie Redoxsysteme, bestehend aus einem oder mehreren anorganischen oder organischen Perverbmdungen und 
einem oder mehreren anorganischen oder organischen Reduktionsmitteln. Besonders wirksam smd Gemische 
aus anorganischen Perverbindungen. wie zum Beispiel Ammonium- oder KahumperoxodisuBa^t anorganh- 
schen oderorganischen Reduktionsmitteln, wie beispielsweise FeOD-. oder Ce^I>^alzen, Namumpyrosulfit. 
Natriumpyrophosphat oder AscorbinsSure. Wirksam sind auch organische Hydroperoxide und Pero»d^ wie 
beispielsweise tert-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, Benzoyl- und Cumolperoxid in Verbindung mit 
einem oder mehreren der genannten ReduktionsmkteL Wasseriosliche Azo.m tmtoren^ wie bettp.ekweise 
2^-Azobis(2-anndmopropan)dihydrochlorid, 2*'-Azobis<N,N'-dimetbyk^butyr^^ oder 
^-Azobirf2-methylpropioiiamid)dihydrat konnen ebenfalls, entweder altem oder im Gcmisch nut einem Re- 
dox-Initiator-System, die Emulsionspolymerisation der Monomergemische ausKSsen. Die benfitogten taitiator- 
m^ngen kftnnenbebpiekweise 0,05 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew,%, betragen^ Zur Enst eUung der 
mittllren Molekulargewichte der Copolymeren konnen noch zusatzhch Kettenregler m auf den Festttoff gehalt 
bezogenen Mengen von 0,5 bis 5Gew.-% verwendet werden. Geeignet sind hierfur vor allem Mercaptane, 

vorzugsweise solche mit tertiaren SH-Gruppen, wie zum Beispiel tert-Dodecylmeraptan. „^u Q „ n 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Polymeremulsionen sind nut Vortefl zur Herstelhing von vernetzbaren 
Lackmassen geeignet Diese konnen aus den erfindungsgemaBen wSBngen Polymeremulsionen, nieder- und/ 
oder hochmolekularen Vernetzungsmhteln mit mindestens zwei aktiven H-Atomen tm MolekOl. wie beispiels- 
weise Poryolen, Polycarbonsauren und Por/aminen, geeigneten Verae^skatalysatoren unaj^g^nenfate 
weiteren Additiven, wie farbgebenden Pigmenten, UV- und Warmestabilisatoren, Ann-Haiit- und AnU-Schaum- 
mitteln, Losungsmittem und organischen HOfslosungsmittelnzur Verbesserung der Film Wd^ und von Rheo- 
logie-Verbesserern erhalten werden. Diese Lackmassen werden zweckmSBig so formuhert. dafl sie Feststoffge- 
halte von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, aufweisen. Der Antefl dw VemeteungskatalyMtors 
betrfigt beispielsweise 005 bis 3 Gew.-%. Die Lackmasse kann lftsungsmittelfrei formuhert werden, oder ae 
kann 05 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer Losungsmittel enthaltea Diese Lackmassen venietzen bei 100 bB 
180°C zu ldsungsmittel- und saurebestandigen Lackschichten unter Ausbildung von Carbamat-, HarnstofT- 

""Da^nTederi'oder hoAmolekulare Veraetzungsmhtel mit mindestens zwei aktiven H-Atomen im Molekul ist 
beispielsweise ein Polyol eine Polycarbonsaure und/oder ein Polyaminu Als besonders bevorzugte Vernemwgs- 
mittel haben sich Emulsionen von OH-funktioneUen Polyacrylat-Copolymeren erwiesen, wobei die Polyacrylat- 
Copolymeren aus hydroxyfunktioneUen Acryl- oder Methacrylsaureestern. wie beispiebwe.se 2-Hydro^ethyl- 
Sn-Hydroxyp^pytacrylat, 4-Hvdroxybutylacryiat. 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2- H ^Wropylmetha- 
crylat, ^Hyioxybutyu^etliacrylat sowie Acryl- und Methacrylsauremonoester von PoryeUiergtykolen nut 2 b« 
^AtyleToSedVrnolunSdnheiten in der Seitenkette und weiteren Vinyh ^^^rfBeSf 5 
monomeren gebildet worden sind. Die OH-Zahlen dieser besonders bevorzugten i Veraemmgsmittd I hegen bei 5 
bis 1 00, vorzugsweise 20 bis 50 mg KOH/g Emulsion. Der Feststoffgehalt dieser Vemetzungsmittel betragtSbis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%. Der OH-Gehalt dieser Vemetzungsmittel m der ^mdu^gema- 
BenUckmasse kann 0.1 bis 2, vorzugsweise 08 bis 1 A NCO-Aquivalente des isocyanatfiinkfloneUen O>polyme- 
fen btSeTAuToisperstnen vlnOH-funktionellen Oopolymeren mit ganz oder teUwe^e neutral«.erten 
Carboxvl- und/oder tertiaren Aminfunktionen kommen als Vemetzungsmittel m Betracnt. 

GeeSe^VernVzungskatalysatoren filr die erfindungsgemaBen Lackmassen smd be^p.elswcse zmnorgan^ 
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S v?™Ss^05 bis 3 GeV-tt. Als organische Ldsungsmittel komraen vorzugjwe.se 5 
«£nObTKnatgruppen nicht reaktiv smd. Beispiele hierffir sind aromat^he Kohlenw^moff^ E«er, 

m „ as bb aGew -'ft eina der obeo saaimten VeraOTmistaMlysaloTOi nod . to 15Gew. : * m» i Oder 

mafien Emulsionspolymere durch geeignete Trocknungsverfahren, wie Sprflh- oder Gefnertroclcnung, als was 
"^e^b^SuTten AusfUhrungsfo™ der Erfindung warden waBrig, 

steflU die isocyanatrunktionelle Copolymer aus blockierten Isocyanatgnippen der allgememen Formel (II) ^ 




? 3 

(p_NH-C— O — X ( u > 

FU O 
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■ n R , fflr .:_ Wasscrstoffatom oder cine Alkylgruppe mit 1 bis 4 KoUenstoffatomen steht, Ra fur eine 
Xlen^e ltl^TS^o^tomen und R* die gleicfa oder verschieden sem kOnne* 

K AMg^PP* mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stefaen und X der Rest ~ 
rSen H^d«^todung ist. und radikalisch poiymerisierbaren Vinyl-, Acryiat- und/oder Methacrylatmo- 

Tre^waftSen^oIymeremulsionen sowie die daraus hergestellten vemerzbaren Uckmassen sind dun* eine 
wehere ErSS derTa^rstabUiat charakterisiert Bei der Herstellung der in cteen PolymeremuJs.onen 
^n^henen tocLiRtfxjiMo^ri Copolymers werden die polymereierbaren faocyanate der #m 
Fomel m vor dlrXlymerisation mit etaer geeigneten Verbindung. die ein aktrves H"Ato« .pro I enthJJt 
hSe^ ^Umef^bmdungen zur thennisch reversiblen Blockierung von MI P MA und anderen ungesatag- 
f n^SSeTde^ F™"? smd beispielsweise Metbylethylketonm. Pheno iS££ 
EthanoL 2-EthyIhexanol, Malonsauredialkylester. AcetessigsSurealkylester und ^^P"^)*™^ 
4S DeSe Verbtadungen mit einem aktiven H-Atom reagieren unter milden Bedmgungen mrt den an 
JSmare S^elcbundenln Isocyanatgnippen zu poiymerisierbaren Carbamatverb.ndungen. die gegen- 

in friS NCO^M^wund BtocKerungsmittel zwischen 80 und 180»C Ausnahmen steDen die Methyt und 
E^b^^Ml^AA^. deren^Brige Copolymer-Emulsionen bereits ab 80° C mit schwernochnge- 
r^ O^^nktionXn V^dungen in Gegenwart von 0,05 bis 3 Gew-tt Vernettungskatalysator durch Um- 
« £ SS£SpenTd FreiseLng von Methanol oder ■ Btfanol .a. Lactam vernetzea ^evorzugte 
Beisptele f£^kiertTeffienisch ungesattigte Isocyanate sind das Methylethylketoxuncarbamat und die 

M E%*:£™££^Zte£^ sind daher waBrige Polymeremulsionen. die ein isocyana^ktione.- 
les ^oSm^bSSS a£ Tl bis 99 Gew.-<*. vorzugsweise 5 bis 75 Gew,%, Emheiten. <be «ch jon dem 
~ft u^^esatthrten^er mit thennisch reversibel blockierten Isocyanatgnippen der allgememen Formel (IT) und 
Sfth I Gew5S ic^g^eise^bls 25 Gew.-<K>, Einheiten. die sich von radikalisch polymerunerbaren Vinyl-. 
Acrvlat- und/oder Methacrylatmonomcrcn ableiten, enthalten. . . . . ~,„ a _ 

We HemeMung dieser w&Brigen Polymeremulsionen erfolgt auf die gle.che We*e w.e sie oben im Zusam- 
menhangSfden cSp^ymeren besc^ wurde, die sich vonden a^ung««ngten ^er "Hg^emen 

Fomeim ableiten. Auch in diesem Fall wird zweckmaBig eine Praemulsion hergestellt, die sodann in der oben 
r.XLl4nM ^ Weise TOlvmerisiert wird. Als Emulgatoren, Initiatoren, Kettenregler und dgL kOnnendie glei- 
chT^ sie oben im Zusammenhang mh Polymeren beschrieben wurden, die 

sich von den Monomeren dcr aJIgemcinen Formel (I) ableiten. „ ■ ^ n Frtrrn _, / rn 

Auch die Polymeremulsionea die Copolymer abgeleitet von den Monomeren der *ri^ TO 
enth^ten. kannen zur HersteUung von verneubaren Lackmassen verwendet werden. So Jc6nnen sie mit poly 
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funktionellen wasserldslichen. in Wasser dispergierten oder in organischem Ldsungsmitteln geldsten polyfunk- 
tionellen Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen, wic beispielsweise Polyolen, Polyaiuincn und Polyester- 
diolen und -polyolen, Polycarbonatdiolen zu Einkomponentenlacken verraischt werdcn und bei Temperaturen 
oberhalb von 1 00° C vernetzt werdcn. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher veraetzbare Lackmassen, die die oben genannten waflngen 
Polymeremulsionen enthalten. 

Bei der Vernetzung bilden sich aus den einpolymerisierten blockierten Carbamatgruppen unter Freisetzung 
des Blodderungsmittels Isocyanatfunktionen zuruck, die dann mit Vemetzungsmitteln, die aktiye H-Atome 
enthalten, unter Ausbildung von Netzwerken mit Carbamate Harnstoff- oder Amidbindungen reagieren. Beson- 
ders vorteilhaft als Vernetzungsmittel sind waBrige OH-funktionelle Acrylatemulsionen und -dispersionen, 
gebfldet aus hydroxyfunktionellen Acryl- oder Methacrylsaureestern und weiteren Vinyl-, Acrylat- und Metha- 
crylatmonomeren mit OH-Zahien von 5 bis 100, bevorzugt 20 bis 50 mg KOH/g Emulsion und Festkdrpergehal- 
ten von 5 bis 50 Gew.-%, vorteflhaft 20 bis 35 Gew.-%. Der OH-Gehak dieser Vernetzungsmittel im Lack kann 
04 bis 2, vorzugsweise 03 bis 1,2 NCO-Aquivalente der blockierten MIPMA-Emulsionen betragen. Als Debjok- 
kierungs- und Vernetzungskatarysatoren kommen die genannten zinnorganischen Verbindungen und tertiare 
Amine sowie auch deren Miscbungen in Gewichtsanteilen von 005 bis 3 Gew.-% in Frage. Organiscbe Ldsungs- 
mittel kdnnen den Lackmassen in Mengen von 0,5 bis 15 Gew.-% zur Verbesserung der FilmbOdung zugesetzt 
werden. Es kommen vorzugsweise solche in Frage, die unreaktiv gegenuber Isocyanatgruppen sind, wie Aroma- 
ten, Ester Ketone, Grykolether, Glykoletherester und Amide. Es kdnnen aber auch OH-funknonelle Losungsmit- 
tel mit hoher FlQchtigkeit verwendet werden, die vor der Carbamatdeblockierung verdampft sind. 

Mit den ungesattigten blockierten Isocyanaten lassen sich auch selbstvernetzende Emulsionen herstenen, 
indem derartige Verbindungen, bevorzugt das Methytethylketoximcarbamat von KOPMA, in einem Gewtchts- 
anteil von 1 bis 50, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, mit einem Gemisch bestehend aus 95 bis 30, bevorzugt 90 bis 
35Gew.-% gegenQber Isocyanaten unreaktiven Vinyl-, Acrylat- und Methacrylatmonomeren und 5 bis 35, 
vorteilhaft 10 bis 30 Gew.-% Monomeren, die Gruppen mit aktiven H-Atomen besitzen, wobei Verbindungen 
mit OH- und COOH-Gruppen besonders vorteilhaft sind, in waBriger Emulsion coporymerisiert werden. Auf- 
grund der Inaktrvitat der blockierten Isocyanatmonomere kdnnen diese zusammen nrit isocyanatreaktrven und 
-unreaktiven Comonomeren aus wafirigen Praemulsionen zu lagerstabilen statistischen Emiilsions-Copolyme- 
ren polymerisiert werden, wobei sich die fur die isocyanatfunktioneUen Monomeren beschnebene Methodik 
anwenden laBt Geeignete Monomere, deren aktive H-Atome nach der thermischen Deblockierung der Carba- 
mate zu Isocyanatgruppen mit diesen reagieren kdnnen, sind OH-funktionelle Acryiate und Methacrylatc, wie 
beispielsweise 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacryiat, 2-Hydroxyethylmetha- 
crylat, 2-Hydroxypropytoethacrylat, 4-Hydroxybutylmetha^rylat sowie Acryl- und Methacrylsauremonoester 
von Polyalkylengrykolen mit 2 bis 10 ABcylenoxid-WiederiioIungsemheiten in der Seitenkette. 

Nach einer weiteren AusfOhrungsform der Erfindung werden waBrige Polymeremulsionen bereitgestellt, die 
ein selbstvemetzendes isocyanatfunktionelles Kern/Schale-Coporymeres enthalten, wobei entweder der Kern 
oder die Schale aus einem Copolymeren besteht, das durch Polymerisation des isocyanatfunktionellen ct^- unge- 
sattigten Esters der allgemeinen Formel (I) oder des blockierte Isocyanatgruppen enthaltenden Monomeren der 
allgemeinen Formel (5) mit radikalisch polymerisierbaren Vinyl-, Acrylat- und/oder Methacrylatmonomeren 
erhalten worden ist Die Herstellung dieser Copolymerisate kann durch stufenweise Emulsk>ns-Copolymerisa- 
tion erfolgen. So kann z. R ein erstes Monomergemisch aus 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-%, des 
Monomeren der allgemeinen Formel (I) und 99 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 65 Gew.-%, radikalisch 
polymerisierbarer Vinyl-, Acrylat- und/oder Methacrylatmonomeren in Wasser unter Verwendung ernes Emul- 
gators zu einer Praemulsion emulgiert werden. worauf die Praemulsion in Gegenwart eines wasserldshchen 
Initiators bei einer Temperatur von 0 bis 100°C vollstandig polymerisiert wird. Danach wird ein zweites 
Monomergemisch aus einem oder mehreren Vinyl-, Acrylat- und/oder Methacrylatmonomeren mit mmdestens 
einem aktiven H-Atom im MolekOl, wobei OH-funktionelle Acryl- oder Methacrylsaureester und ungesattigte 
radikalisch polymerisierbare Mono- oder Dicarbonsauren bevorzugt werden, und einem oder mehreren gegen- 
Qber Isocyanatgruppen nicht reaktiven radikalisch polymerisierbaren Vinyl-, Acrylat- und/oder Methacrylatmo- 
nomeren unter Zufugung von weiterem Initiator und Emulgator zugesetzt, und dieses weitere Monomerge- 
misch, das die Schale bildet, wird vollstandig polymerisiert- Bei dieser Verfahrensweise werdensogenannte 
Kern/Schale-Emulsionspolymerisate gebildet, bei denen jedes Latexteilchen aus einem Kern mit NCO-Gruppen 
und einer auBeren Schicht, die die OH-Funktionen enthalt, besteht Dadurch sind die beiden reaktiven Gruppen 
zwar in einem Latexteilchen vereint, aber trotzdem raumlich voneinander getrennt Nur an der Grenzschicht 
zwischen Kern und Schale kdnnen beide Gruppen miteinander reagieren. Auf diese Weise wird es mdglich, beide 
Vernetzungspartner in einem Polymer zu vereinigen und trotzdem eine Lagerstabihtat von mehreren Monaten 
zuerreichen. ... , « _._ . c 

Im einzelnen wird bei diesem Verfahren ein erstes Monomergemisch, bestehend aus 1 bis 50, vorzugsweise 5 
bis 35 Gew.-%, Monomeres der allgemeinen Formel (IX vorzugsweise MIPMA, und 99 bis 50, voreugsweise 95 
bis 65 Gew.-% anderer radikalisch polymerisierbarer, gegenQber Isocyanatgruppen nicht reakdver Vinyl-, Acry- 
lat- und Methacrylatmonomeren mit Hilfe von 0,5 bis 3 Gew.-<fc eines anionischen oder mchtiomschen Eraulga- 
tors und mit einem Initiator, vorzugsweise einem Redoxinitiator, bei Temperaturen von 0 bis 100° Q vorzugswei- 
se 40 bis 60° C, gegebenenfalls in Gegenwart eines Kettenreglers, in waBriger Emulsion polymensiert Als 
Monomere, Emulgatoren, Kettenregler und Initiatoren sind die weiter oben genannten Substanzen Signet 
Auch die verwendeten Mengen entsprechen den oben angegebenen Mengen. Nach volbtandigjm ^ AbschluiS der 
Polymerisation, bei der die Emulsionen Feststoffgehalte von 10 bis 40Gew.-%, vorteilhaft 15 bo 30Gew.-%, 
aufweisen, wird nach Zugabe von 05 bis 2 Gew.-% Emulgator, der dem der ersten Stufe entsprechen sollte, ein 
zweites Monomergemisch, bestehend aus 5 bis 30, vorteilhaft 10 bis 25 Gew.-% eines OH-funkuonellen radika- 
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Hschpo.ymerisierba^^ 

wie teispiefeweise Acryl-. M**"*^ ^ "^"^e^SfSn^nerer und weherer Initiator and gege- 
Isocyanatgruppen mcht reatever Vmyl- Acrylat ' ^ "J^SSSewgeg eben. Es wird bis zuro vollstandigen 
benenfalls Kettenregler im Veriauf von 90 Minuten "?g«J^*™JX Smerisiert Beispiele fttr geeigne- 5 

^leseWeisewerdenwaBrigePo.^^^^ 

^ufbesseren LagerstabiKt* und F^bild^ ^e G^b^ 
mer-Schale nut aktiven H-Atom™,™^ 

vielseitige Anwendungen fur wiBnge ^^ D^cWarbe^ lUe J™ J^J^ raehrercr der genannten 
finden. Sie verfflmen und verneteen » °«»w«t wm ^benenfiuls mit 0,1 bis I5Cew.-% cines 30 
zinnorganischen und tertiaren Anun-Veraem^ 

Oder mehrerer organischer Losungsimttel ab v «jf*i!Ii2SS B Z«SdSS mechanischen Eigenscfaaf- 
vorzugsweisevon lOObfe 180° C, zu Schi^ten mit ^ f^^^^^ ^ Erelong eher gulen 
*n.Die^der^^^ 

chemischen Bestandigkeit der ZaW ^™SStamk m eh oben oder unten in wehen Grenzen abwe.chen. 35 
^^^^^ ^^^ SSM3ruppen bei 05 bis Z binders vortenhaft 

ISfwS&r Gegenstand der Br^dung £ ^^^^^,1^^ SlKg^ 

"Son* .assen sich unter Verwend«ng von ^^^^^TZ^^i wfc£*£l5r 
Copolymerisate enthalten. «^^eteendetouta ~^^JS^ to Mb«o«er«a der allgememen 
waBrige Polymeremutaonen beschneben ^rd^ die a^^^i^^ nom£ren Werden 

Formel (I) oder (II) und den weiteren Vmyl- A^t- ^oUer ™^ at ^ ^ ^ Mcthylethy lke- 

bierfur blockierte Isocyanatmonomere der f in ab a^h indie Schale efapotymerisiert werden. 

toximblo^sind^erwend^ kann W Ws 2A vorteuhaft 

mulsionen20 : 80 bis 70 : 30, und ^ugt -W : 60 ^J^Jf™^ _ % eines oder mc hrerer der genannten 
Aus diesen Emulsionen kSnnen durch Zugabe von a05 bisJJ mehrerer organischer Losungs- 

Debloclderungs- und Vemetzungskatalysatore* Ofi to 15 £^^£^nS^bS^lwg«tdh 

assesses? r!BS°Sr ssssss , — - 

Werden Methyl- oder f^^^M ihre Lackmischungen be- 

"'SPSS* der erfindungsgemaBen I'^f'^ 
geri,«enGehaltanfluchtig^^ 

mngsmittels, und den durch d.e Auswahh J^onomera^e^mng uj^ ^lingt es, hoch- 

:StSK£5^ — * was akotogische - d 

6konomische Vorteile bieteL ««p. m «iun w fifiri?en Polvraeremulsionen die Copolymere durch 
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Die Erfindung wird in den Beispielen eriautert 

Beispiete 
Beispiel 1 

In einem 500-mI-V.erhaIskoIben, der mit einem ROhrer, einem RUckfluBkuhler, einem Gaseinleitungsrohr und 
einem Thermometer ausgestattet war, wurde unter N^SpQlung ein Gemisch aus 73TO« 2- Mc^2-^^ 
topropylmethacrylat (MIPMA). 10 Teilen Styrol. 10 Teilen Methyimethacrylat, 62,7 Teden 2-Eth^hexylmetha- 
crylat und 10 Teilen 2-EthylhexyIacrylat in einer L6sung aus 214 Teilen daomsiertem Wasser. 2 g Natnumdode- 
cvls'ulfat 06 g Katiumperoxodisulfat und 0,6 g Natriummetasulfit unter heftigem Rflhren dispergiert. Die erhal- 
tene Dispersion wurde 2 Stunden lang auf 60° C erwarmt Auf diese 

Feststoffgehalt von 30t2 Gew.-% erhalten. Der titrimetrisch bestimmte NCO-Gehak betrug uimwttelbar nach 
der Polymerisation 0,45%, nach 3 Monaten 0,43%. 

Beispiel 2 

In einem 500-mI-VierhalskoIben, der mit einem Rflhrer, einem RttckfluBkuhler, einem Ga^eitungsrohr und 
einem Thermometer ausgestattet war, wurde unter N r Spfllung ein Gemisch aus 26 Teuen ^^ e ^^socyana- 
topropylmethacrylat (MIPMA). 10 Teilen Styrol 54 Teilen 2-Ethylhe^lmethacrylat und 10 Teden 2-^y^?*L 
acrylat in einer Losung aus 214 Teilen deionisiertem Wasser, 2 g Natriumdodccylsulfat,0^ g K^iumperoxoduul- 
fat und 06 g Natriummetasulfit unter heftigem Ruhren dispergiert Die erhaltene Dispersion wurde 2 Stunden 
lane auf 60° C erwarmt. Auf diese Weise wurde eine Emulsion mit einem Feststoffgehalt von 3(^1 tjew.-w 
erhalten. Der titrimetrisch bestimmte NCO-Gehalt betrug unmittelbar nach der Polymerisation 1.52%, nach 3 
Monaten 1,48%. 

Beispiel 3 

In einem 500-ml- Vierhalskolben, der mit einem ROhrer, einem RuckfluBkOhler, einem GaseMeitungsrohr und 
einem Thermometer ausgestattet war. wurde unter Nj-Spulung ein Gemisch aus 26 TeJen 2-Methtf-2-isocyana- 
topropylmethacrylat (MIPMA), 15 Teilen Styrol. 37 TeUen Methyimethacrylat und 22 Teflen n-ButylacryUt in 
einer KigTus 130TeUendeiotusiertem Wasser, 13 TeUen Natriumdodecylsulfat 0,17 Teflenj^umperoxod.- 
sulfat und 0,17 Teilen Natriummetasulfit unter heftigem Ruhren dispergiert Die erhaltene Prtemuhaon wurde 
2 Stunden lang auf 60°C erwarmt Danach wurde eine Losung von U TeUen Natnumdodecybulfat m 64 Teden 
Wasser zudemso hergesteUten Kernpolymerisat zugegeben, und es wurde Y^^^^^^f^/ 
Teilen 2-Hydroxyethylmethacrylat 15 Teflen Styrol, 10 Teilen Methyimethacrylat 27 Teilen 2-Ethylhexylmetha- 
crylat 27,2 Teilen 2-Ethylhexylacrylat 2 Teflen Acrylsaure, 0.1 g Katiumperoxodisulfat und 0.1 g Natrrammeta- 
sulfit und 40 Teilen deionisiertem Wasser im Verlauf von 20 Mmuten bei 60° C nigetropft Danach wurde 
weitere 2 Stunden lang bei derselben Temperatur polymerisiert bis ein Feststoffgehalt der Porymeremulsion 
von 293 Gew.-% erreicht worden war. Der NCO-Gehalt betrug 034%. Auf diese Weise wurde erne waBnge 
Polymeremulsion eines Kern/Schale-Copolymeren erhalten. 

Beispiel 4 

In einem 500-ml-Vierhalskolben, der mit einem ROhrer. einem ROckfluBkOhler, einem Gasemleitungsrohr und 
einem Thermometer ausgestattet war, wurde unter NrSpulung ein Gemisch aus 82 Teilen 1;™*^^°%*™- 
topropylmethacrylat (MIPMA), 15 Teilen Styrol, 40 Teilen Methyimethacrylat und 363 Teflen n-Butvlacrylat in 
e^L^ung^u7l30 Teilen deionisiertem Wasser, 13 Teilen Natriumdodecylsulfat 0.1 J Teuen Kahumperoxoch- 
sulfat und o7l7 Teilen Natriummetasulfit unter heftigem Ruhren dispergiert Die erhaltene Prjiemulsion zur 
Bildung des Kerns wurde 2 Stunden lang auf 60° C erwarmt Danach wurde zu dem Kernpotymensat erne 
LSsung von U Teflen Natriumdodecylsulfat in 64 Teilen Wasser gegeben, und es wurde weiterhm erne Emul- 
sion, hergestellt aus 73 Teflen 2-Hydroxyethylacrylat, 15 Teflen StyroUO TeUen M«^ th ^^J«J e j; 
Butylmethacrytat, 35,4 Teilen Butylacrylat, 2 Teilen Acrylsaure, 0,1 g Kaliumperoxidisulfat, 0,1 Nattwinmettsulfit 
und 40Teilen detoniriertem Wasser. im Verlauf von 20 Minuten bei 60° C zugetropft Danach wurde zur BUdung 
der Senate 2 tSwnden lang bei derselben Temperatur polymerisiert bis ein Feststoffgehalt der Emulsion von 
313 Gew.-% erreicht wurde. Der NCO-Gehalt betrug 0.20%. 

Beispiel 5 

In einer ApparaturgemaB Beispiel 1 wird unter NrSpulung ein Gemisch aus 30 Teilen N <2-Methaci^c^oxy- 
1 lSeAyleAyl-eth^carbamat); lOTeilen Styrol, 50 Teilen 2-Ethylhexylmethacrylat und 10 Teden 2-Ethylhex- 
yiac^a?TnTSS^aus 214 Teflen deio^rtem Wasser. 2 Teflen Na^^ 

oxStfat und 03 Teflen Natriummetasulfit unter heftigem RQhren dispergiert und 2 Stunden bei 60»C er- 
warmt Danach war ein Feststoffgehalt von 30,2 Gew.-% erreicht 

Beispiel 6 

(HersteUung einer selbstvernetzbaren waBrigen Copolymeremulsion mit blockierten Isocyanatgruppen) 
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Beispiel7 

(Hersteflung einer sclbstvernetzbaren waBrigen Kern/SchaIe>CopolymeremulsioD mit blockierten 
v lsocyanatgruppen) 

Betspiel8 ^ 
(Herstellung einer Emulsion eiues OH-funktioneflen Copolymeren) 

len Copolymeren betrug 40%. 40 

Beispiele 9 bis 15 

140° C 25 Minuten lang eingebrannt ^^ nen .^ e ^"„ f,; L.u». ^,3. Quellspuren sichtbar 

waren, dann wurde die l^sun^mrttelb^di^eit ^ smt , ^ die GeKraktion als MaB 

dannwurtensieals gut angesehen. Nach AblSscn der Rime ■ y °'^^^^J^l ml , ewogaica films mit 

der folgendenTabelle zusammengefaBt 
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Tabelle 

Zusammensetzungen und lacktechnische Ergebnisse der Lacke der Bcispielc 9 bis 15 



Beisp. 


NCO-Emul- 


OH-Emul- 


NMP 


MEK- 


Gelfrak- 


NCO-Um- 




sion No. [Tie] 


sion 8 [Tie] 


[Tie] 


Best 


tion [%] 


satz [%] 


9 


1:200 


100 


5,5 


1 


87 


49 


10 


2: 200 


85 


3,6 


1 


90 


49 


11 


3:200 




6,0 


2 


91 


94 


12 


4:200 




6,0 


2 


87 


96 


13 


5:200 


85 


3,6 


2 


86 




14 


6:200 




6,0 


1 


90 




15 


7:200 




6,0 


2 


89 





MEK-Best-: Aussehen der Filme nach 75 Doppelliuben mit 
Methylethylketon (MEK) getranktem Papier. 1 - sehr gut, 2 
— gut 

PatentansprQche 

1 WaBrige Polymeremulsion, dadttrch gekennzeichnet, daB sie ein isocyaimtfunktionelles Copolymeres 
bestehend aus 1 bis 99 Gew.-% Einheiten, die sich von einem oder mehreren isocvanatfunktioncHen a^-un- 
gesattigten Estera der allgemeinea Formel (I), 



"?3 



Vvt-* 1 = c " ° '" 

o R * 

worin Ri fflr ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit I bis 4 Kohlenstoffatomen steht, R 2 fur eine 
Alkyiengruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und R3 und R* die gleich oder verscnieden sem 
kdnnen, jeweils fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, ableiten, und 99 bis 1 Gew.-% 
Einheiten, die sich von einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren, gegenuber Isocyanatgruppen 
nicht reaktiven Vinyl-, Acrylat- und/oder Methacrylatmonomeren ableiten, enthalt, wobei der Feststoffge- 
hait der Polymeremulsion 5 bis 50 Gew.-<K> betragt ^™i™-«.e 
2. Waflrige Polymeremulsion, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein isocyanatfunktioneUes Copolymeres 
bestehend aus I bis 99 Gew.-% Einheiten, die sich von einem oder mehreren a£-ungesatugten Estern mit 
thermisch reversibel blockierten Isocyanatgruppen der allgemeinen Formel (II), 

*/f~ NH 1r 0 - x < " > 

R 2 R 4 O 

worin R, fOr ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, R, fur eine 
Alk^ngruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und R* und R«, die glejch oder verscnieden sem 
k&nnen. ieweils fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen und X der Rest emer gegenuber 
Sc^ai *3££ i H-aciden ^VeVbrndung ist, ableiten, und 99 bis 1 Gew.-% Einheiten. die sk* von emem 
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Oder mehreren radikalisch polymerisierbaren Vinyl-. Acrylat- und/odw Methacrylatmonomeren ableiten, 
enthslt urobeiderFeststoffgehaltderPolymeremulsion5bis50Gew.-%b€tragL 

rWaB^cVol^eSkfn, dadurch gekennzeichnet. daB sie ein selbstvernetzendes isocyanatfunktionel- 

a)dn^Kenube^chendaus 1 bis50Gcw,% Enheiten. die sich von einem oder mehreren isocyanat- 
funktionellen a£-ungesattigten Estern der allgemeinen Formel (I), 



H 2 C ~V^O ^C-N = C = O ( I ) 



O 



R 4 



worm R ( fflr ein Wasserstoffatom oder due Alkylgruppe mit 1 ta 4 Kohlenstoffatomen "eht Rj 
eine AlkWngruppe rait 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und Ra und R* die glach i oder verschieden 
2? wSe^eDs fOr eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehe* able.ten. und 99 bis 
M Gew^* ^iaheiten, die sich von eine^ oder mehreren radikalisch polymerisierbaren Vinyl-, Acrylat- 
und/oder Methacrylatmonoineren ableiten, und . , . 

bTS schale. Sstehend aus 5 bis 35 Gew.% Einheiten, die rich von c ^ t ^^ e ^^:' 
Acrylat- und/oder Methacrylatmonoineren mit mindestens einem aktiven H-Atora im Molekfll ablei- 
ten/und 95 bis 65 Gew.-% Einheiten, die sich von einem oder mehreren gegenuber Isocyanatgruppen 
^cht^eaktiven radil^sch polymerisierbaren Vinyl-, Acrylat- und/oder Methacrylatmonomeren ablei- 

enthaftVobei das Aquivalentverhahnis von aktiven H-Atomen zu Isocyanatgruppen <*5 bis 2 betragt, das 
SSetc^ichtsverhaltois 20 : 80 bis 70 : 30 betragt, und wobei der Feststoffgehalt der Polymeremul- 

fw^gf P^-eSol dadurch gekennzeichnet, daB sie ^ b ^^Z^^^t^- 
les CopolymeresTbestehend aus I bis 50 Gew.-% Einheiten. die sich von einem oder mehwen^B-ungesat- 
tigten Estern mit thermisch reversibel blockierten Isocyanatgruppen der allgememen Formel (11), 




<p— NH-C— O— X ( „ , 



worm Ri fOr ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen *eb* Ra fOr me 
ASSruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und Rj und R*. die gleich oder versch.eden sem 
SenJeweib «r eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen und X der Rest emer gegenOber 
l^SToln reaWve^aciden Verbindung ist, ableiten, 95 bis 30 Gew-% Einheiten. die sich von 
eS^eTmeh^eren gegenuber Isocyanatgruppen nicht reaktiven radikalisch polymerisiertaren Vinyl-, 
Ac^Tat u^^ und 5 bis 35Gew.-% Einheiten, die «ch von emem 

o^eT meh^^ Monorr^rnit aktiven H-Atomen ableiten, enthlUt • -f^^^^rte^off- 
aktiven H-Atome zu den Isocyanatgruppen in dem Copolymeren <*5 bis 2 betragt und wobei der Feststoff- 

Twan^e^ 

'^aTe^l^tthe^ 

sattigten Estern mit thermisch reversibel blockierten Isocyanatgruppen der allgemeinen Formel (II> 




worin R, fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 I^hl^tof f atomen ^ ^ f 0r 
einV^lengruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und R* und R* die gleich oder versch,eden 
se?n C&zmcTL ieweils fQr eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen und X der Rest einer 

£ ge S^ ableitC ^ Und ^ bU 50 SEES SSSte 

fich von einemodermehreren gegenttber Isocyanatgruppen mcht reaktiven, radikalisch polymensier- 

baren Vinyl-. Acrylat- und/oder Methacrylatmonomeren ableiten, und 
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b) eirter Schale. bestehend aus 5 bis 35 Gew.-% Einheiten. die rich von einem oder j*^™ 
Acrylat- und/oder Methacrylatmonomeren mit mindestens einem aktiven H-Atoro m MolekQI ablei- 
ten. und 95 bis 65 Gew.-% Einheiten, die sich von einem oder mehreren gegenOber Isccyanatgnippen 
nicht reaktiven radikaiisch polytnerisierbaren Vinyl-, Acrylat- und/oder Methacrylatmonomeren ablei- 

enthsttwobei das Aauivalentverhaltnis von aktiven H-Atomen zu Isocyanatgruppen 0,5 bis 2 betragt, das 

rWa^rige°5ry^renTil£ dadurch gekennzeichnet, daB sie ein selbstvemetzendes isocyanatfunktionel- 
lesKern/Schale-Coporymeresaufgebautaus .... . . . _ 

a) einem Kera beTehend aus 5 bis 35Gew.% Einheiten, die ach^on ~ ^."J™". 
Acrylat- und/oder Methacrylatmonomeren mit mindestens einem aktiven H-Atom im MolekQI ablei- 
ten. und 95 bis 65 Gew.% Einheiten, die sich von einem oder mehreren gegenOber Isocyanatgruppen 
nicht reaktiven radikaiisch porymerisierbaren Vinyl-, Acrylat- und/oder Methacrylatmonomeren ablei- 

bTetaeJ Schale, bestehend aus 1 bis 50 Gew.-% Einheiten, die sich von einem oder mehreren verschie- 
denen o^-ungesattigten Estern mit thermiscb reversibel blockierten Isocyanatgruppen der allgemei- 
nen Formel (H), 
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worm R, fttr ein Wasserstoffatom oder eine Alkyigruppe mit 1 bis 4 ^hlenstoffatomen steh^ Rj fOr 
eineAlkylengruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und R, und R*, die ^fl!p«^ 
sein kSn^enJewtils fur eine Alkyigruppe mh 1 bis 4 Kohlenstoffatomen s« hen «md ^ devest emer 
gegenOber Isocyanat reaktiven H-aciden Verbindung ist, able, ten, und 99 bis 50 Gew.-% E^eiten, die 
fie! von eine^oder mehreren radikaiisch .porymerisierbaren Vmyl- Acrylat- 

nelle c^B-ungesattigte Ester der allgemeinen Formel I) 2-Methyl-2-isocy^ a natopmpylmethacrylat 
8. WaCrige Polymeremulsion nach einem der AnsprOche 2,4,5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB der 
tSesatugSe; der allgemeinen Formel (II) mit thermisch reversibel bloclderten Iso^tgruppen 
eiTurnsetzungsprodukt von 2-Memyl-2-is«^topropyunethacrylat mit mindestens emem AfcoM ^Phe- 
nol, Ketoxim. s-Caprolactam. Malonsauredialkylester, Acetessigsaurealkylester und/oder 22-Dimethyl- 

9^rfX^°r£teuung der waBrigen Polymeremulsion nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet^ 
daB ma^ Monomerg e r s ch, bestehend aus 1 bis 99 Gew.-% eines oder mehrerer isocyanatfunkt>oneller 
o#-ungesattigter Ester der allgemeinen Formel (I) 

T 1 R 
"2°=^ o £-N-C-0 (l> 



o 



R 



4 



worm R, fttr ein Wasserstoffatom oder eine Alkyigruppe mit 1 bis 4pblenstcf atomen steht, Ri fOr erne 
A&ylengruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und R3 und R4, die gleich oder verschieden sein 
£K*£& Sr eine Alkyigruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steheiv und 99 bis 1 Gew,* , ernes oder 
nXerer radikaiisch polymerisierbarer, gegenOber Isocyanatgruppen nicht reaktiver Vinyl-. Acrylat- und/ 
^SnZSStSSS^ in Gegenwart eines Emulators in ^J^^^^tSS^ 
emulgiert. und daB man die Praemulsion in Gegenwart eines wasserldslichen Initiators bei emer Tempera 

lo V^^^H2SSSf£r waBrigen Polymeremulsion nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. 
daBm£e£^ 

mit thermisch reversibel blockierten Isocyanatgruppen der allgemeinen Formel (II) 



12 




" R 2 R 4 



DE 44 33 874 Al 



? 3 

r_NH-C— O — X ( || ) 

T U 



worm Ri f Or ein Wasserstoff atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 KoUenstoffatomen ^ 
AlkdeneniDoe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht and Rj und R* die gleich oder verschieden sein 
Zffl mreneAIkyl^uppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen undXder Restemer gegenQber 

Srer Vinyl-, Acrylat- und/oder Methacryiatmonomeren in Gegenwart ernes Emptors in Wasser zu 
eine! pZmSn *Xpert. und daB man die Praemulsion in Gegenwart ernes wasserioshchen Initiators 

U d^g^Seremulsion aach Anspnich 3. dadurch gekennzeictaet. 

L man S e^s M^om^iernisch, bestehend aus 1 bis50Gew..% eines oder mehrerer isocyanatfunk- 

tioneller a^-ungesStttigter Ester der allgcmeinen Formel (I) 



H 2 C=C^ 



R 3 



JO ^.C-N = C = O 



( I ) 



^ R 
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worin Ri fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mh 1 bis 4 ^hJenstoff atomen stehU:^ eine 
AlkvUniruDDe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und R, und R* die gieich oder verscbieden sein 
(SeTieS to eineAlkyigruppc mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, und 99 bis 50 Gew.-% ernes 
^™Er radfcafiscn^ pdyme^erbarer Vinyl-, Acrylat- und/oder Methacrylatmonomerer in Gegcn- 
TinSanuStorfS wSrTeLr Praemulsioi emulgiert, die Praemulsion in Gegenwart ernes 
w^SsftSSS" taXner Temperatur von 0 bis 100»C volbtandig polymerfcie* und daBman 
SieBend ein zweites Monomergemisch aus 5 bis 35 Gew.-% ernes ,^^7^ 
u^oder Methacrylatmonomerer mh mindestens einem aktiven H-Atom un Molekul und 95 bu 65 Gew.-% 
^efod^mehS eeSber isocyanatgrnppen nicht reakuver radikalisch porytnensierbarer Vinyl-, 
Saf^^rMefS^n^r un^rZufflgung von weiterem Initiator und Emulgator zusetzt 

-h Anspruch 4, dadurch se^chne, 
daB nWeu! M^nom^rglinlscl bestehend aus 1 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer BocyanatfunkttoneUer 
o^iSesaSer Estermit thermisch reversibel blockierten bocyanatgruppen der allgememen Formel (II) 



?3 
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"" R 2 R 4 O 



O 



worin R, fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe nut 1 bis 4 pWenstoffatomen steht. Ra ffir erne 
ATMengruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und Ra und R* die gi«ch od=r versch.eden se, n 
kfinnen JeWeils fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen und X der Rest emer gegenQber 

Verbindung ist, und 95 bis 30Gew.-% eines oder mehrerer gegen- 
otoKKhTrSSS SSisXporymerisiirbaren Vinyl, Acrylat- und/oder Afemacryiatmono- 
merer^ndS M " 3 1 eines oder mehrerer Monomerer mit aktiven H-Atomen .n Gegenwart eines 
Sators in wSs^™ eLer Praemulsion emulgiert, und daB man die Praemulsion ,n Gegenwart ernes 

wasserloslichen Initiators bei einer Temperatur von 0 bis 100»C porymensiert 

7f Verf^n zur HersteUung der waBrigen Polymeremulsion nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB m^ eA^ Monomerlemisch, bestehend aus 1 bis50Gew,% ^ ernes. oder mehrerer a^-ungesattig- 
ter Ester mit thermisch reversibel blockierten Isocyanatgruppen der ailgemeinen Formel (II) 
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worm R, fCr ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe nut 1 bis 4 KoUenstototomen «eht R 2 fQr erne 
AUcylengnippe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und Rs und R* die glejch oder vcrschieden sem 
Seajewefls ttr eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen und X der Rest etner gegenOber 
S^r^tiv^n H-a^fv^bindung ist, und 99 bis 50Gew.-% einer <xier -eJ^rai^ch 
pobrnerisierbarer Vinyl-, Acryiat- und/oder Mcthacryiatmonomerer in Gegenwart ™J^?£" " 
Wasser zu einer Praemulsion emulgiert, die erhaltene Praemulsion in Gegenwart ernes wasserteslichen 
£ Tbd etoer^emperatur von 0 bis XWC porymerisiert, und daB man anschheBendem zwe.tes 
Monomergemisch, bestehend aus 5 bis 35 Gew.-% eines oder mehrerer Vinyl-, Acryiat- und/oder Metha- 
^IZoZ^/^t mindestens einem aktiven H-Atom ^Molekai und 95 bis <*Gw.-<*anes oder 
mehrerer gegenOber Isocyanatgruppen nicht reaktiver radikalisch polymensierbarer Vinyl- Aorytet- und/ 
oder Methacrylatmonomerer unter ZufOgung von weiterem tartiato. -und Emulgator | ne««i daB man 
dieses weitere Monomergemisch bei einer Temperatur von 0 bis ^C wto ^J^' y " e ^^^ riclmeL 
14. Verfahren zur Herstellung der waBrigen Polymerenuusion nach Anspruch 6, dadurch gckeimzMchnet. 
aaBmnein erstes Monomeriemisch. bestehend aus 5 bis 35 Gew.-% eines oder mehrerer _Vmyh Acrylat- 
und/oder Methacrylatmonomerer rah mindestens einem aktiven H- Atom miMolekul und 95 b« 65 Gew.-Jb 
ei^ ^ermehrerer gegenOber Isocyanatgruppen nicht reaktiver radikalisch polymensierbarer Vmyi-, 
Ac^^ und^o^ MeAaWatpolymerer in Gegenwart eines Emulgators in Wasser zu einer Pracmukion 
£2r?£ ^emuffinGeg^wart eines wasserloslfchen Initiators bei einer Te^atarvon bis 
100°C oolymerisiert, und daB man anschlieBend ein zweites Monomergenusch, bestehend aus 1 db 
SOG^w -Kn^ Oder mehrerer aJJ-ungesattigter Ester nut thermisch reversibel blocluerten Isocyanat- 
gruppen der allgemeinen Formel (II) 
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worin R, fttr ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Koh^stoffatomen steht. R* ttr erne 
A^ykngruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und Rj und R* die gleich oder verschieden son 
Kffi ttr eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen und X der Rest emer gegenUber 
k™at Aktiven H-ad^nVerbindung ist, und 99 bis 50Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch 
DoKrnerisierbarer Vinyl-. Acryiat- und/oder Methacrylatmonomerer unter ZufOgung von weiterem Emul- 
gato^SSor SCSd daB man das weitere Monomergemisch bei einer Temperatur von 0 bis 

Answuctoe 1 oder 2, ein nieder- oder hochmolekulares Vernetzungsmittel nut nundestens zwei aktiven 
H Ttomen im Molekul, einen oder mehrere Vernetzungskatalysatoren, ein oder mehrere Uteungsnuttel 
und«gebenenfalls weitere Zusatz- und Hilfsstoffe enthalt. wobei die Masse bei emer Temperatur von 100 
his 180° C zu einer losungsmittel- und saurebestandigen Lackschicht vernetzt. 

SelbSv^tebare Ladanasse. dadurch gekennzeichnet. daB sie die waBnge 
einem der AnsprOche 1 und 3 bis 6. ein oder mehrere Vernetzungskatalysatoren, em oder mehrere LOsungs- 
mTttd und^gSeSalb weitere Zusatz- und Hilfsstoffe enthalt. wobei die Masse be. emer Temperatur 
von 100 bis 180°C zu einer Idsungsmittel- und saurebestandigen Lackschicht vernetzt 
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